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Verfahren zur Herstellung von konjugierter Linolsaure 



Gebiet der Erfindung 

Die Erfindung befindet sich auf dem Gebiet der Fettsauren iind betrifft ein neues Verfahren 
zur Herstellung von konjugierter Linolsaure durch Verseifung ihrer Ester und Neutralisation 
mit Phosphorsaure. 



Stand der Technik 



Mehrfach ungesattigte Linolsamren mit konjugierten Doppelbindungen, die unter der Bezeich- 
nung "CLA" (conjugated linoleic acid) im Handel sind, gehoren zu den essentiellen FettsSuren 
20 ftlr Mensch und Tier und werden daher als Lebensmittelzusatzstoflfe eingesetzt. tJblicherweise 
geht man zur Herstellxmg von konjugierter Linolsaure von Triglyceriden aus, die uber einen 
hohen Anteil an - tlblicherweise richt-konjugi©rter - Linolsaure verfugen, wie beispielsweise 
Distel- Oder SonnenblumenSl. Die Triglyceride werden in Gegenwart von basischen Kataly- 
satoren isomerisiert und gleichzeitig verseifl. Von Nachteil dabei ist, dass die Verseifung zum 
einen eine Menge unerwunschter Abfallstoffe liefert und zudem hohe Mengen an Alkalien 
erforderlich sind, was rasch zu Korrosion in den Reaktoren ftihren kann. Um dies zu vermei- 
den, geht man in neuerer Zeit vorzugsweise von den Linolsaurealkylestem aus, die zunachst 
zu den CLA-Estem isomerisiert und dann verseifl werden. Bei diesem Verfahren muB man 
jedoch hSufig in Kauf nehmen, dass die Kesselauslastung sehr gering ist. Durch hohe Was- 
30 sermengen, geringe Ausbeuten, sowie unerwiinschte Nebenprodukte wird die Rentabilitat 
dieses Verfahrens erheblich einschrankt. 

Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung hat folglich darin bestanden, ein Verfahren zur Her- 
stellung von konjugierter Linolsaure zm Verfugung zu stellen, das sich durch eine hohe Ren- 
35 tabilitat auszeichnet und zu einem Endprodukt in hoher Ausbeute und guter Reinheit fiihrt. 
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Beschreibung der Erfindung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von konjugierter LinolsSure, bei 
dem man 

5 (a) Linolsaureniedrigalkylester in Gegenwart von Alkalialkoholaten isomerisiert 

(b) die dann konjugierten Linolsaureniedrigalkylester in Gegenwart von Alkalilauge mit 
Wasser verseifl und 

(c) das Verseifiingsprodukt mit PhbsphorsSure neutralisiert 

10 tJberraschenderweise wurde gefimden, dass eine Neutralisation eines Verseifimgsproduktes 
konjugierter Linolsaureniedrigalkylester mit Phosphorsaure zu einer sehr guten Kesselaiislas- 
tung bei der Herstellung konjugierter FettsSuren filhrt, Eine Rttckveresterung nach der Versei- 
fung wird minimiert, so dass wShrend der Herstellung wenig unerwtlnschte Nebenprodukte 
entstehen. Man erhalt nach der Neutralisation mit PhosphorsSure und anschlieBender Phasen- 
1 5 trennung ein Endprodukt in hoher Ausbeute und hoher Reinheit auf Grund des geringen Ester- 
gehaltes. 



20 




Linolsaureniedrigalkylester 

Als Ausgangsstoffe fur das erfindungsgemaBe Verfahren dienen Linolsaureniedrigalkylester, 
die vorzugsweise der Formel (Tj folgen, 

R*CO-OR^ (I) 

in der R^CO ftir den Acylrest einer Linolsaure und R^ fur einen linearen oder verzweigten 
Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomen steht. Insbesondere werden konjugierte Linolsaure- 
methyl- und/oder -ethylester eingesetzt. 



30 

Isomerisierung 

Die Isomerisierung der Linolsaureniedrigalkylester wird mit AlkaUalkoholaten imter Bega- 
sung mit Inertgas bei Temperaturen im Bereich von 90 bis 150°C, vorzugsweise 100 bis 130 
35 und besonders bevorzugt 105 bis 125 °C durchgefiihrt. 

In einer bevorzugten Aiisfiihrungsform werden AlkaUalkoholate mit 1 bis 10 C-Atomen als 
Basen wahrend der Isomerisierung verwendet, besonders bevorzugt werden KaUummethano- 
lat, Kaliumethanolat oder KaUum-t-butylat eingesetzt. 
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Verseifimg 

Die Verseifimg der isomerisierten Linols&uremedrigalkylester tnit wassrigen Alkalilaugen 
erfolgt bei Temperaturen im Bereich von 40 bis 90 °C, vorzugsweise 60 bis 80 ^'C und beson- 
5 ders bevoizugt 65 bis 75 °C. Sie wird bis zu einem Spaltgrad von 80 bis 100 Gew. %, vor- 
zugsweise grCfier 98% durchgeflihrt. 



Neutralisation 

10 

Der ftir die okonomische Durchfuhrung (hohe Kesselauslastung) wesentlichste Schritt im Ver- 
fahren ist die Neutralisation mit Phosphorsaure und die Aufarbeitung durch Phasentrennung, 
W^^^ wobei die eiitstandenen Salze in der wassrigen Phase gelost bleiben. Die Neutralisation mit 
" ^^^K Phosphorsaure wird vorzugsweise in einer Konzentration von 75- 85 Gew.% eingesetzt. Dabei 
15 wird auch hier bei Temperaturen im Bereich von 40 bis 90 °C, vorzugsweise 60 bis 80 ®C und 
besonders bevorzugt 65 bis 75 °C gearbeitet. Vor der Neutrahsation kann der Ansatz durch 
Zufugen von Wasser auf die gewiinschte Viskositat eingestellt werden. 

20 Aufarbeitung 

hn Anschluss an die Neutralisation wird bei 50 bis 100°C, vorzugsweise 70 bis 90 °C eine 
Phasentremiung durchgefiihrt. Die Phasentrennung wird optimiert durch erhChte Temperatu- 
ren. Danach wird eine Trocknung im Vakuum bei tlber lOO^C, vorzugsweise iiber 110 ''C an- 
^^^^ geschlossen. 



' BEST AVAILABLE COPY 



C2704 



Beispiel 



Herstellung von konjugierter LinolsSure aus Linolsaureethylester 

5 

In einen behei2ibaren Kolben wurden 1 190 g Linolsaureethylester vorgelegt und unter Riihren, 
Stickstofibegasung und kontinuierlichem Abdestillieren von Ethanol, wurden bei einer Tem- 
peratur von 1 10°C 60 g Kaliumethanolat (32 Gew.%) zugefttgt. Nach Zugabe von 190 g Was- 
ser wurden bei einer Temperatur von TO'^C 1070 g einer 25 Gew.%ige Kaliumhydroxid- 
10 L6sung zur Verseifung in den Kolben gepumpt. Unter Ruhren wurden danach wiederum 770 
g Wasser zugefttgt und bei einer Temperatur von 70 "^C 510 g Phosphorsaure (85 Gew.%) zur 

^ Neutralisation zugefiigt. Danach erfolgte der Austrag von Waschwasser und die nachfolgende 

^^^^Phasentrennung bei einer Temperatur von 70 bis 90 °C. 

15 Die auf diese Weise gewonnene konjugierte Linolsaiure wies die folgendeh Kenndaten auf: 

Saurezahl: 199 

Verseifungszahl: 200 

OH-Zahl: 4,9 

Jodzahl: 162 
20 Unverseifbare Anteile: 0,1% 




BEST AVMIABLE COPY 



C2704 



# • 

Patentanspiiiche 



1 . Verfahren zur Herstellung von konjugierter linolsaure, bei dem man 

5 

(a) Linolsaureniedrigalkylester in Gegenwart von Alkalialkoholaten isomerisiert 

(b) die dann konjugierten linolsaureniedrigalkylester in Gegenwart von Alkalilauge mit 
Wasser verseift und 

(c) das Verseifungsprodukt mit PhosphorsSure neutralisiert. 

10 



2. Verfahren nach Ansprach 1, dadurch gekennzeichnet, dass man Linolsaureniedrigalky- 
lester der Formel (T) einsetz^ 



15 R^CO-OR^ 

in der R*CO fiir den Acylrest einer Linolsaure und R^ jRir einen linearen oder ver2weigten 
Alkylrest mit 1 bis 5 Kohlenstoffatomai steht 



20 3. Verfahren nach den Ansprttchen 1 und/oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass man die 
Isomerisierung bei Temperaturen im Bereich von 90 bis 150 durchfiihrt. 

4. Verfahren nach mindestens eman der Ansprttche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Verseifung bd Ten^eraturen im Bsteich von 40 bis 90 "C durchfiihrt 

Verfahren nach mindestens einan der Ansprttche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die Verseifung bis zu einem Spaltgrad von 80 bis 1 00 Gew.-% durchfiihrt. 

6. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass 
30 man die Neutralisation mit Phosphorsaure bei Tenqieraturen im Bereich von 50 bis 90*C 

durchfiihrt. 



7. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass 
man die der Neutralisation folgende Phasentrennung bei Temperaturen im Bereich von 50 
35 bis lOO^C durchfiihrt. 
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Zusammenfassung 



Vorgeschlagen wird ein Verfahren zur Herstellung von konjugierter Linolsaure, bei dem man 

5 

(a) Linolsaureniedrigalkylester in Gegenwart von AlkaKalkoholaten isomerisiert 

(b) die dann konjugierten Linolsaureniedrigalkylester in. Gegenwart von Alkalilauge mit 
Wasser verseifl xmd 

(c) das Verseifungsprodukt mit PhosphorsSure neutralisiert. 

10 

Dieses Verfahren fiihrt zu einer hohen Kesselauslastung und ermoglicht die Herstellung kon- 
jugierter Linolsaure mit hohen Ausbeuten und in hoher Reinheit ohne unerwQnschte Neben- 
produkte. 
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